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Мета. Ви ко рис то ву ю чи на й простіші мо ле ку лярні мо делі – пари основ ДНК, одна з яких є іонізо ва -
ною, та елек тро ней тральні й іонізо вані ДНК-подібні кон фор ме ри ка нонічних нук ле о зидів, те о ре -
тич но дослідити адек ватність іонізаційно го ме ханізму ви ник нен ня спон тан них тран зицій.
Ме то ди. Не емпірич на кван то ва хімія, фізико-хімічна кіне ти ка, аналіз то по логії елек трон ної гус -
ти ни за Бей де ром. Ре зуль та ти. По ка за но, що на рівні пар основ іонізаційний ме ханізм ви ник нен ня
тран зицій не га ран тує жод них пе ре ваг у порівнянні з інши ми ме ханізма ми, пред став ле ни ми в літе -
ра турі. Про те про то ну ван ня/деп ро то ну ван ня основ у складі будь-яко го ка нонічно го нук ле о зи ду
суттєво збу рює ДНК-подібні кон фор мації остан ньо го. Вис нов ки. Іонізаційний ме ханізм не може
пре тен ду ва ти на ви чер пне по яс нен ня при ро ди спон тан них тран зицій.

Клю чові сло ва: спон танні тран зиції, іонізаційний ме ханізм, не пра вильні пари основ ДНК, вод неві
зв’яз ки, кван то во-хімічні роз ра хун ки.

Вступ. Проб ле ма стабільності ге но му є однією з
цен траль них за дач фізико-хімічної біології [1, 2]. У
про цесі її три ва ло го досліджен ня окрес ли ли ся, як
мінімум, три мож ли вих ме ханізми ге ном ної мінли -
вості – та у то мер ний [3, 4], не пра виль не спа рю ван -
ня основ у ка нонічній та у то мерній формі [5] та іо-
нізаційний [6, 7], коли відбу вається не пра виль не
спа рю ван ня основ у про то но ваній чи деп ро то но -
ваній фор мах. Не що дав но нами ви яв ле но нові фізи- 
ко-хімічні ме ханізми ви ник нен ня спон тан них тран -
зицій (по ми лок реплікації [8, 9] і вклю чен ня [10]) та 
транс версій [11]. Вони свідчать про адек ватність
та у то мер них ме ханізмів не стабільності ге но му та
їхній тісний зв’я зок із утво рен ням не пра виль них
(зміще них) пар основ у ка нонічній та у то мерній
формі в ак тив но му центрі ви со ко точ ної репліка -
тив ної ДНК-поліме ра зи.

Ця ро бо та є логічним про дов жен ням за зна че -
них досліджень [8–13] та по кли ка на відповісти на
за пи тан ня сто сов но адек ват ності іонізаційно го ме -
ханізму ви ник нен ня спон тан них тран зицій [6, 7]. 

Ма теріали і ме то ди. Об’єкта ми досліджен ня
слу гу ва ли вод не во-зв’я зані па ри основ ДНК у про -
то но ваній і деп ро то но ваній фор мах, а та кож ДНК-
подібні кон фор ме ри елек тро ней траль них і про то -
но ва них та деп ро то но ва них по основі ка нонічних
2'-дез окси риб oнук ле о зидів. Пред мет досліджен -
ня – взаємне пе ре тво рен ня ви щез га да них пар основ 
ДНК та зміна кон фор мації нук ле о зидів при  про то -
ну ванні чи деп ро то ну ванні їхніх основ.

Кван то во-хімічні роз ра хун ки ге о мет рич ної та
елек трон ної бу до ви досліджу ва них об’єктів про ве -
де но на рівні те орії DFT B3LYP/6-311++G(d,p) у
ва ку ум но му на бли женні, яке для цієї за дачі є адек -
ват ним [14–17]. Енергію Гіббса виз на ча ли так зва -
ни ми роз ра хун ка ми в одній точці (single point
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calculations) на рівні те орії MP2/6-311++G(2df, pd) з 
ви ко рис тан ням ге о метрії, от ри ма ної ме то дом DFT
(рівень те орії MP2/6-311++G(2df,pd)//B3LYP/6-
311++G(d,p)). Пе рехідні ста ни пе ре тво рен ня пар
основ ДНК іден тифіку ва ли ме то дом STQN  [18, 19]. 
Усі оптимізо вані струк ту ри пе ревіре но на стійкість 
за відсутністю уяв них час тот у їхніх ко ли валь них
спек трах, об чис ле них у гар монійно му на бли женні.
Енергію взаємодії у па рах основ виз на ча ли на рівні
те орії MP2/6-311++G(2df,pd)//B3LYP/6-311++G(d,
p) з ура ху ван ням так зва ної BSSE-по прав ки на су -
перпо зицію функцій ба зис но го на бо ру [20]. Пе рет -
во рен ня ре а ген та в про дукт ре акції і на впа ки вив ча -
ли в рам ках кон цепції внутрішньої ко ор ди на ти ре -
акції (IRC). Усі досліджен ня про ве де но із за-
сто су ван ням про грам но го па ке ту «GAUSSIAN03»
для плат фор ми Win32 [21]. 

Роз поділ елек трон ної гус ти ни у па рах основ та
пе рехідних ста нах їхньо го взаємно го пе ре тво рен ня
аналізу ва ли, ви ко рис то ву ю чи те орію «Атомів у мо -
ле ку лах» Бей де ра [22] та хвиль ові функції, одер -
жані на рівні те орії B3LYP/6-311++G(d,p). Н-зв’яз -
ки [23] вста нов лю ва ли за на явністю кри тич ної точ -
ки (3, –1) між дво ма ва лен тно не зв’я за ни ми ато-
ма ми. То по логію елек трон ної гус ти ни вив ча ли за
до по мо гою про грам но го па ке ту AIM2000 [24], ви -
ко рис то ву ю чи стан дартні опції. У ро боті за сто со -
ва но стан дар тну ну ме рацію атомів.

Ре зуль та ти і об го во рен ня. Отри мані ре зуль та -
ти на ве денo на ри сун ку та в табл. 1–3. Їхній аналіз
доз во ляє зро би ти такі на й го ловніші вис нов ки. 

За віднос ною енергією Гіббса (її зна чен ня за
стан дар тних умов у ккал/моль под а но у дуж ках) не -
пра вильні па ри основ за участі гу аніну (Gua) і тимі- 
ну (Thy) у деп ро то но ваній формі утво рю ють ряд
(ри су нок, табл. 1, 2): Gua– ⋅ Thy (10,29) > Gua ⋅ Thy– ⋅
(4,93) > w Gua ⋅ Thy– (0,00). При цьо му па ра основ
Gua– ⋅ Thy є не стійкою і че рез пе рехідний стан TS1 з
енергією ак ти вації Гіббса 8,92 ккал/моль (ри су нок,
табл. 1, 2) без бар’єрно пе ре хо дить у па ру Gua ⋅ Thy– , 
яка теж не стійка і че рез пе рехідний стан TS3 з енер-
гією ак ти вації Гіббса 6,34 ккал/моль пе ре тво рюєть- 
ся у зміще ну па ру w Gua ⋅ Thy–, яка є гло баль ним мі-
німу мом (∆G = 0,00 ккал/моль). Та ким чи ном, апе -
ляція дослідників до пар основ ДНК Gua ⋅ Thy– і
Gua– ⋅ Thy як до струк тур, відповідаль них за ви ник -
нен ня спон тан них тран зицій, що тра диційно ро -
бить ся в літе ра турі [6], є не вип рав да ною з фізи -
ко-хімічної точ ки зо ру. 

Во че видь, на цю роль мо же пре тен ду ва ти ли ше
енер ге тич но на й вигідніша зміще на па ра основ
wGua ⋅ Thy– (рисунок), ге о мет рич на бу до ва якої сут- 
тєво відрізняється від Вот сон-Криківських. Во на є
стабільнішою (∆Gint= –25,63 ккал/моль), ніж Вот -
сон-Криківська па ра основ Gua ⋅ Cyt (∆Gint= –15,97) і 
охоп ле на дво ма Н-зв’яз ка ми N1H…O4 i N2H…N3–

з енергіями 6,62 і 7,68 ккал/моль відповідно (при
цьо му вне сок Н-зв’язків в енергію її стабілізації
ста но вить 38,1 % (табл. 2)). Ге о мет рич ною її особ -
ливістю є не пло щинність (N3C2N2H = 6,6°;
N1C2N2H = 11,4°; C2N2HN3  (Cyt) = 167,0°), зу мов -
ле на пірамідаль ним ха рак те ром амінно го фраг мен -
та C2N2H2 Gua: взаємне пе ре тво рен ня енантіомерів 
цієї па ри відбу вається че рез пло щин ний пе -
рехідний стан TS2 з не ве ли кою енергією ак ти вації
Гіббса 1,14 ккал/моль, що дає змо гу за на яв ності
стекінго вих взаємодій із сусідніми па ра ми роз гля -
да ти її як ефек тив но пла нар ну. 

У той же час па ра основ ДНК w Gua ⋅ Thy– не мо -
же бу ти адап то ва на в ро зум но му інтер валі енергій,
що не на ба га то пе ре ви щу ють kT за стан дар тних
умов, до розмірів Вот сон-Криківських пар. Вод но -
час про то ну ван ня цієї па ри (тоб то віднов лен ня її
елек тро ней траль но го ста ту су) за місцем О6 та ким
чи ном, щоб гідрок сил О6+Н мав цис-орієнтацію до
сусідньо го зв’яз ку С6N1, про во кує без бар’єрний її
пе рехід у па ру Gua ⋅ Thy, квазіізо мор фну Вот сон-
Криківським. І, тим не мен ше, уяв ля ти собі про цес
ви ник нен ня спон тан них тран зицій як низ ку по слі-
дов них подій – деп ро то ну ван ня осно ви нук ле о ти ду 
на вході у суттєво гідро фоб ний центр ДНК-поліме -
ра зи, утво рен ня в остан ньо му па ри w Gua ⋅ Thy– за
участі деп ро то но ва ної осно ви, а потім її про то ну -
ван ня у ви ще о пи са ний спосіб за місцем О6, що су-
про вод жується без бар’єрним пе ре хо дом у па ру ос-
нов Gua*⋅ Thy за участі му та ген но го та у то ме ра, – є
де що штуч ною ре ко нструкцією, яка не за без пе чує
пе ре ваг порівня но з про це сом, ко ли в ак тив но му
центрі утво рюється па ра Gua* ⋅ Thy, одна із основ
якої та у то ме ри зується на вході в ак тив ний центр
ДНК-поліме ра зи вод ним мікро о то чен ням [25].

Неп ра виль на па ра аденін (Ade) ⋅ про то но ва ний
ци тозин (Cyt+) (∆G = 10,01 ккал/моль) є суттєво не -
пло щин ною струк ту рою (рисунок, табл. 1, 2). Взаєм-
не перет во рен ня її енантіомерів відбу вається дво ма
то по логічно й енер ге тич но не еквіва лен тни ми шля ха -
ми – об ер тан ням однієї осно ви віднос но іншої на вко -
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ло Н-зв’яз ку N3+H…N1 з енергією 9,33 ккал/моль у
рівно важ но му стані (табл. 1) че рез не пла нар ний
перехідний стан TS2 з енергією ак ти вації Гіббса
11,98 ккал/моль або по вер тан ням аміног ру пи Ade
навко ло ек зо циклічно го зв’яз ку C6N6 че рез плос ко -
си мет рич ний пе рехідний стан TS4 з енергією ак ти -
вації Гіббса 14,22 ккал/моль. Він стабілізується трьо -
ма Н-зв’яз ка ми N4H…N6, N3+H… N1 та C2H…O2 з
енергіями 7,05; 9,19 та 1,28 ккал/моль відповідно.
Вод но час па ра Ade ⋅ Cyt+ є не стійкою і пе рене сен ням
про то на від ато ма N3 Cyt+ на атом N1 Ade уздовж
Н-зв’яз ку N3+H...N1 че рез не пло щин ний пе рехідний
стан TS1 з енергією ак ти вації Гіббса 9,95 ккал/моль
пе ре тво рюється на зміще ну па ру Ade+ ⋅ Cyt, енер ге -
тич но вигіднішу на 10,01 ккал/моль. Ця па ра (са ме з
нею дослідни ки тра диційно по в’я зу ють ви ник нен ня
спон тан них тран зицій Ade ⋅ Thy → Gua ⋅ Cyt [6]) є на й -

стабільнішою з-поміж дослідже них на ми пар (∆Gint =
= –28,20 ккал/моль); її ге о мет рич на бу до ва суттєво
відрізняється від ка нонічних Вот сон-Криківських
пар основ ДНК. Більше то го, її не мож на адап ту ва ти у 
ро зум но му діапа зоні енергій, що не суттєво пе ре ви -
щує kT, до Вот сон-Криківських розмірів. 

При ваб ли ви ми у цьо му сенсі є плос ко си мет -
ричні пе рехідні ста ни TS3 (стабілізується трьо ма
Н-зв’яз ка ми N6H…N4; N1+H…N3 та C2H…O2 з
енергіями 5,24; 7,15 та 1,56 ккал/моль відповідно) і
TS4 (стабілізується трьо ма Н-зв’яз ка ми N4H…N6;
N3+H…N1 та C2H…O2 з енергіями 7,05; 9,19 та
1,28 ккал/моль відповідно) з енергіями ак ти вації
Гіббса 16,80 і 14,22 ккал/моль відповідно, квазіізо -
морфні Вот сон-Криківським па рам: ∠ N9H9H1 =
= 54,9°; N3H3H9 = 62,1°; H1H9 = 9,82 C для TS3 та
∠ N9H9H1 = 55,4°; N3H3H9 = 57,8°; H1H9 = 9,93 C
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Ге о мет рич на бу до ва дослід-
же них пар нук ле о тид них ос-
нов ДНК за участі основ Gua,
Gua–, Thy, Thy–, Ade, Ade+,

Cyt, Cyt+ та пе рехідних станів
їхньо го взаємно го пе ре тво -
рен ня (літе рою w по зна че но
воблівські, тоб то зміщені па-
ри); світлі кру жочки – ато ми
кис ню; сірі – ато ми вуг ле цю;
темні – ато ми вод ню; чорні –
ато ми азо ту. Пун кти ром ви-
ділено Н-зв’яз ки АН…В (біля 
кож но го Н-зв’яз ку на ве де но

його дов жи ну Н…В в C). Для
кож ної струк ту ри вка за но її
віднос ну енергію Гіббса у
ккал/моль за стан дар тних
умов (див. та кож табл. 1, 2);
біля не пла нар них ком плексів
под а но їхню «орто го наль ну»
про екцію
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Ком плек с
Н-зв’я зок

AH...B
ρ, ат. од. ∆ρ, ат. од. 100 ⋅ ε ∆q dA...B, C

w Gua ⋅ Thy– N1HGua…O4Thy– 0,034 0,110 3,86 0,309 2,855

N2HGua…N3– Thy– 0,042 0,097 7,69 0,352 2,855

Gua·Thy– N1HGua…N3– Thy– 0,030 0,078 6,38 0,461 3,001

N2HGua…O2 Thy– 0,038 0,118 4,57 0,148 2,815

Gua– · Thy
N3H Thy …N1– Gua–

0,067 0,079 4,90 0,622 2,729

N2HGua-…O2 Thy

0,018 0,062 4,45 0,047 3,127

TS1 O6Gua…O4Thy (c) 0,002 0,010 5,20 – –

N2HGua…O2 Thy 0,021 0,073 4,68 – 3,055

TS2 N1HGua…O4 Thy– 0,034 0,109 3,91 0,315 2,857

N2HGua...N3–Thy– 0,042 0,097 7,78 0,411 2,852

TS3 N1HGua…N3– Thy– 0,023 0,067 6,17 0,406 3,105

N2HGua…N3– Thy– 0,018 0,056 3,20 0,166 3,218

N2HGua…O2 Thy– 0,012 0,041 4,80 0,166 3,342

w Ade+ ⋅ Cyt N6H Ade+…N3 Cyt 0,025 0,073 7,07 0,205 3,050

N1+H Ade+…O2 Cyt 0,052 0,148 2,82 0,240 2,685

Ade+ ⋅ Cyt N1+H Ade+…N3 Cyt 0,032 0,084 4,60 0,280 2,954

C2H Ade+…O2 Cyt 0,012 0,042 25,26 0,029 3,483

Ade ⋅ Cyt+ N4H Cyt+…N6 Ade 0,025 0,071 4,80 0,097 3,061

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,050 0,093 6,04 0,241 2,804

C2H Ade…O2 Cyt+ 0,005 0,015 9,07 0,039 3,919

TS1 N4H Cyt…N6 Ade 0,016 0,047 9,20 – 3,270

C2H Ade…O2 Cyt 0,009 0,030 9,83 – 3,580

TS2 N4H Cyt+ …N1 Ade 0,008 0,026 96,19 0,037 3,643

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,054 0,092 4,48 0,423 2,791

TS3 N6H Ade+…N4 Cyt 0,024 0,068 3,54 0,171 3,091

N1+H Ade+...N3 Cyt 0,040 0,096 5,75 0,305 2,867

C2H Ade+…O2 Cyt 0,008 0,028 4,56 0,034 3,608

TS4 N4H Cyt+ …N6 Ade 0,034 0,084 3,05 0,160 2,952

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,050 0,094 5,56 0,360 2,804

Таб ли ця 1
Елек трон но-то по логічні, ге о мет ричні, спек траль но-ко ли вальні та енер ге тичні ха рак те рис ти ки міжмо ле ку ляр них вод не вих
зв’язків у дослідже них па рах основ ДНК за участі Gua, Gua–, Thy, Thy–, Ade, Ade+, Cyt, Cyt+  і пе рехідних ста нах TS їхньо го
взаємно го пе ре тво рен ня (див. та кож рис. 1)
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Ком плек с
Н-зв‘я зок

AH...B
dH...B, C ∠ AH...B, град ∆dAH, C ∆ν, см–1 EHB, ккал/моль

w Gua ⋅ Thy– N1HGua…O4Thy– 1,816 174,7 0,027 442,0 6,62

N2HGua…N3– Thy– 1,813 178,0 0,033 580,9 7,68

Gua·Thy– N1HGua…N3– Thy–
1,960 167,4 0,029 481,4 6,93

N2HGua…O2 Thy–
1,781 175,1 0,025 439,4 6,59

Gua– · Thy N3H Thy …N1– Gua– 1,627 174,2 0,093 1393,8 12,14

N2HGua-…O2 Thy 2,112 165,9 0,006 94,0 2,43

TS1 O6Gua…O4Thy (c) – – – – 0,45

N2HGua…O2 Thy 2,037 155,8 – – 4,45*

TS2 N1HGua…O4 Thy– 1,819 174,8 0,026 437,2 6,58

N2HGua...N3–Thy– 1,811 178,0 0,033 581,5 7,68

TS3 N1HGua…N3– Thy– 2,074 159,6 0,020 121,7 2,98

N2HGua…N3– Thy– 2,198 146,8 0,011 352,9 3,35**

N2HGua…O2 Thy– 2,322 143,5 0,011 352,9 2,49**

w Ade+ ⋅ Cyt N6H Ade+…N3 Cyt 2,022 177,2 0,019 337,0 5,69

N1+H Ade+…O2 Cyt 1,634 177,6 0,037 628,1 8,00

Ade+ ⋅ Cyt N1+H Ade+…N3 Cyt 1,913 180,0 0,027 461,3 6,77

C2H Ade+…O2 Cyt 2,401 118,3 –0,001 –20,8 2,28*

Ade ⋅ Cyt+ N4H Cyt+…N6 Ade 2,035 167,0 0,016 303,3 5,36

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,741 171,8 0,048 839,1 9,33

C2H Ade…O2 Cyt+ 2,834 128,1 –0,001 18,2 0,83

TS1 N4H Cyt…N6 Ade 2,255 153,5 – – 2,64*

C2H Ade…O2 Cyt 2,496 127,4 – – 1,72*

TS2 N4H Cyt+ …N1 Ade 2,631 131,0 0,001 22,4 1,40*

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,721 169,6 0,054 919,7 9,79

TS3 N6H Ade+…N4 Cyt 2,066 179,7 0,016 292,3 5,24

N1+H Ade+....N3 Cyt 1,825 176,8 0,028 509,3 7,15

C2H Ade+…O2 Cyt 2,525 129,3 0,000 –20,8 1,56*

TS4 N4H Cyt+ …N6 Ade 1,913 179,9 0,028 496,3 7,05

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,742 178,4 0,047 815,6 9,19

C2H Ade…O2 Cyt+ 2,612 134,0 –0,001 –21,1 1,28*

П р и м і т к а. ρ і ∆ρ – зна чен ня елек трон ної гус ти ни і лап ласіану елек трон ної гус ти ни у кри тичній точці відповідно; ε –
еліптичність; ∆q – зміна за ря ду Міллікена на атомі вод ню при утво ренні Н-зв’яз ку АН…В; EHB – енергія Н-зв’яз ку, роз ра хо ва на за
ме то дом Йо ган се на [27]; dA...B, dH...B – відстань між ато ма ми А і В та Н і В відповідно, які бе руть участь у Н-зв’яз ку;  ∠ АН...В – кут
Н-зв’я зу ван ня; ∆ν – зсув час то ти ва лен тно го ко ли ван ня ν(AH) при втя гу ванні гру пи AH у Н-зв’я зок; ∆dAH – по до вжен ня хімічно го
зв’яз ку АН при утво ренні Н-зв’яз ку АН…В. Eнергію біфур ка тив них Н-зв’язків, по зна че них дво ма зіроч ка ми, роз ра хо ва но з ура ху -
ван ням співвідно шен ня їхніх зна чень ρ [26]; енергію Н-зв’язків, по зна че них зіроч кою та Ван-дер-Ва альсівсько го кон так ту (с), виз -
на че но за фор му лою з ро бо ти [26]; w – воблівська, тоб то зміщена пара.  

Закінчен ня табл. 1
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Ком плекс ∆G E∑ HB –∆Eint − ∑E

E

HB

int

, % –∆Gint

w Gua ⋅ Thy– 0,00 14,29 37,53 38,1 25,63

Gua ⋅ Thy– 4,93 13,53 32,87 41,2 20,12

Gua– ⋅ Thy 10,29 14,57 21,23 68,6 10,03

TS2 1,14 14,26 37,71 37,8 24,80

TS3 6,34 8,82 30,83 28,6 18,34

w Ade+ ⋅ Cyt 0,00 13,69 40,36 33,9 28,20

Ade+ ⋅ Cyt 7,75 9,05 31,79 28,5 20,07

Ade ⋅ Cyt+ 10,01 15,51 30,49 50,9 16,32

TS2 11,98 11,19 26,27 42,6 12,70

TS3 16,80 13,95 39,36 35,4 25,76

TS4 14,22 17,52 37,40 46,9 22,88

П р и м і т к а. ∆G – відноснa енергія Гіббса; Е∑ НВ – су мар на енергія міжмо ле ку ляр них Н-зв’язків; –∆Eint – елек трон на енергія
взаємодії основ у па рах; –∆Gint – енергія Гіббса взаємодії основ у па рах.

Таб ли ця 2
Енер ге тичні ха рак те рис ти ки (у ккал/моль за стан дар тних умов) дослідже них пар основ ДНК за участі Gua, Gua–, Thy, Thy–,
Ade, Ade+, Cyt, Cyt+ та пе рехідних станів їхньо го взаємно го пе ре тво рен ня

Фор ма ДНК AI

Нук ле о зид dCyt dCyt+ dAde dAde+ dThy dThy– dGua dGua–

P 14,7 12,9 11,3 10,4 17,3 50,1 11,8 25,1

νmax 34,1 31,4 33,1 30,5 33,5 36,2 32,4 34,5

χ –161,5 –159,7 –146,6 –146,8 –155,0 –114,1 –142,7 –116,0

β –179,4 –171,9 171,3 –176,6 177,0 48,8 166,7 52,4

γ 54,4 57,2 51,4 53,8 53,2 63,1 50,0 60,8

δ 83,6 87,9 85,6 89,2 84,1 83,8 86,4 84,8

ε –169,9 –161,5 –162,4 –156,2 –165,6 –171,7 –159,0 –167,5

l, C 1,485 1,529 1,467 1,498 1,488 1,426 1,465 1,430

Фор ма ДНК ВI

Нук ле о зид dCyt dCyt+ dAde dAde+ dThy dThy– dGua dGua–

P 158,2 166,8 167,2 174,5 160,5 86,1 168,6 105,5

νmax 33,4 32,4 32,5 32,2 33,4 38,8 32,7 38,7

χ –146,8 –138,5 –123,3 –120,8 –127,5 –117,2 –119,4 –112,8

β –177,8 –166,9 176,5 –170,1 –179,8 49,2 173,1 51,9

γ 53,7 57,8 51,3 53,6 51,8 63,9 50,2 62,3

δ 138,0 142,4 141,6 144,9 139,3 93,5 142,3 106,2

ε 172,2 –171,9 176,4 –170,2 176,8 –173,9 178,2 –175,7

l, C 1,467 1,502 1,451 1,479 1,463 1,423 1,450 1,421

Таб ли ця 3
Порівнян ня струк тур них влас ти вос тей елек тро ней траль них та іонізо ва них ДНК-подібних AI- i BI-кон фор мерів ка нонічних 2'-
дез окси ри бо нук ле о зидів ( зна чен ня кутів P, νmax, χ, β, γ, δ, ε  на ве де но у град)



для TS4. Про те оцінки ме то да ми фізи ко-хімічної
кіне ти ки по ка зу ють, що їхній час жит тя над то ма -
лий, а ре алізу ють ся во ни ду же повільно у
порівнянні з ча сом, який вит ра чає ДНК-поліме ра за
на еле мен тар ний акт біосин те зу [28, 29], щоб бу ти
відповідаль ни ми за по я ву відповідних тран зицій.

Та ким чи ном, наведені ви ще ре зуль та ти та їхній 
аналіз доз во ля ють ствер джу ва ти, що іонізаційний
ме ханізм ви ник нен ня тран зицій не га ран тує жод -
них пе ре ваг порівня но з інши ми ме ханізма ми,
пред став ле ни ми в літе ра турі [1–5], як що навіть не
бра ти до ува ги йо го на й враз ливіше місце, бо не має
пе ре кон ли вих фізи ко-хімічних обґрун ту вань про -
то ну ван ня/деп ро то ну ван ня нук ле о тид них основ у
суттєво гідро фоб но му ак тив но му центрі ДНК-по-
ліме ра зи. 

Окрім то го (і це не менш суттєво, ніж вик ла де не
ви ще), про то ну ван ня/деп ро то ну ван ня основ у скла- 
ді будь-яко го ка нонічно го нук ле о зи ду суттєво збу -
рює ДНК-подібні кон фор мації остан ньо го – як вла-
сне кон фор мацію цук ро во го за лиш ку, так і орієн-
тацію осно ви віднос но остан ньо го (табл. 3). Це є до -
дат ко вим ар гу мен том, що мо же вка зу ва ти на не а -
дек ватність іонізаційно го ме ханізму спон тан них
транзицій, оскільки ви со ко точ на репліка тив на
ДНК-поліме ра за кон тро лює у про цесі син те зу не
ли ше ге о мет ричні розміри пар основ ДНК, а й кон -
фор мацію цук ро вих за лишків [30].

На самкіне ць ав то ри вис лов лю ють щи ру вдяч- 
ність співробітни кам Інсти ту ту те о ре тич ної
фізи ки ім. М. М. Бо го лю бо ва НАН Украї ни за люб -
’яз но над ані про грам не за без пе чен ня та об чис -
лю вальні ре сур си.
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Summary

Aim. To investigate theoretically the adequacy of the ionization me- 
chanism of the spontaneous transitions appearance, using simple
molecular models – DNA base pairs, one of which is ionized, and
electroneutral and ionized DNA-like conformers of canonical nuc-
leosides. Methods. Non-empirical quantum chemistry, physicoche-

mical kinetics and  analysis of the electron density by means of Ba-
der’s atoms in molecules (AIM) theory were used. Results. It is esta- 
blished at base pairs that the ionization mechanism of   transitions
origin doesn’t imply any advantages in comparison with other
mechanisms described in literature. However, the protonation/de-
protonation of  base  in any canonical nucleoside significantly
perturbs DNA-like conformations of the latter. Conclusions. The
ionization mechanism can’t explain entirely the nature of the spon-
taneous transitions.

Keywords: spontaneous transitions, ionization mechanism, mismat-
ched DNA base pairs, hydrogen bonds, quantum-chemical calculations.

О. А. Бро ва рец, Р. А. Жу ра ков ский, Д. Н. Го во рун

Адекватен ли ио ни за ци он ный ме ха низм спон тан ных 

тран зи ций? Кван то во-хи ми чес кое ис сле до ва ние

Ре зю ме

Цель. Исполь зуя про стые мо ле ку ляр ные мо де ли – пары осно ва -
ний ДНК, однo из ко то рых яв ля ет ся ио ни зи ро ванным, а так же
элек троней траль ные и ио ни зи ро ван ные ДНК-по до бные кон -
фор ме ры ка но ни чес ких нук ле о зи дов, те о ре ти чес ки ис сле до -
вать адек ват ность ио ни за ци он но го ме ха низ ма воз ник но ве ния
спон тан ных тран зи ций. Ме то ды. Не эм пи ри чес кая кван то вая
хи мия, фи зи ко-хи ми чес кая ки не ти ка, ана лиз то по ло гии элект-
рон ной плот нос ти по Бей де ру. Ре зуль та ты. По ка за но, что на
уров не пар осно ва ний ио ни за ци он ный ме ха низм воз ник но ве ния
тран зи ций не га ран ти ру ет ни ка ких пре и му ществ по срав не -
нию с дру ги ми ме ха низ ма ми, пред став лен ны ми в ли те ра ту ре.
Одна ко про то ни ро ва ние/деп ро то ни ро ва ние осно ва ний в со -
ста ве лю бо го ка но ни чес ко го нук ле о зи да су щес твен но из ме ня -
ет ДНК-по до бные кон фор ма ции по след не го. Вы во ды. Ио ни за-
ци он ный ме ха низм не мо жет пре тен до вать на ис чер пы ва ю -
щее об ъ яс не ние при ро ды спон тан ных тран зи ций. 

Клю че вые сло ва: спон тан ные тран зи ции, ио ни за ци он ный
ме ха низм, не пра виль ные пары осно ва ний ДНК, во до род ные свя -
зи, кван то во-хи ми чес кие рас че ты.
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